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COMPOSITION DE ^tRE SILICO-SODO-CALCIQUE GI^^)ESTINEE A LA 

FABRICATION DE VITRAGES 

5 L'invention se rapporte a une composition de verre silico-sodo-calcique de 

couleur gris, en particulier pour la realisation de verres plats par flottage sur un bain de 
metal fondu tel que I'etain ou par laminage, ces verres etant destines a former des 
vitrages pour le batiment et I'automobile. 

Les verres gris colores dans la masse sont generalement recherches pour leur 
10 caractere esthetique et pour les proprietes specifiques qu'ils peuvent posseder, 
notamment des proprietes protectrices vis a vis du rayonnement solaire. 

Dans le domaine du batiment, ijs sont surtout utilises pour vitrer des Edifices 
situes dans des regions fortement ensoleillees, mais on peut egalement les employer 
pour la decoration, par exemple sous la forme de mobilier, d'elements d'agencement et 
15 de balustrades pour terrasse ou cage d'escalier. Les verres gris peuvent aussi etre 
utilises en tant que vitrages de vehicules automobiles, a I'arriere notamment, et 
ferroviaires. 

Les verres silico-sodo-calciques en general sont couramment fabriques sous \$ 
forme de ruban par le procede de flottage (procede « float »), et le ruban etant par la 
20 suite decoupe sous forme de feuilles qui peuvent ulterieurement etre bombees ou subijr 
un traitement visant a renforcer les proprietes mecaniques, par exemple une trempe 
thermique. 

La coloration grise souhaitee est obtenue en ajoutant, en tant qu'agents 
colorants, du selenium et du cobalt dans la composition silico-sodo-calcique standard. 

25 La quantite de selenium et de cobalt a introduire depend de la teneur initiale en 

fer dans la composition standard, et plus particulierement de la teneur en Fe 2 0 3 qui 
donne au verre une coloration jaune a verte. Selon le degre d'oxydation sous lequel il 
se trouve, le selenium apporte une composante rose, rouge ou ambre qui s'oppose a 
celle du fer, ce qui permet d'ajuster la couleur finale du verre. 

30 Utilisation du selenium dans des compositions verrieres presente cependant 

plusieurs inconvenients sur le plan industriel. 

Dans le verre, le selenium existe sous plusieurs degres d'oxydation stables dont 
certains conferent au verre une coloration particuliere plus ou' moins intense (par 
exemple Se° donne une coloration rose). De plus, la couleur finale depend de la nature 

35 des autres colorants presents dans le verre avec lesquels le selenium est susceptible 
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de se combiner : paWxempie Se 2 " forme avec les ions Terriques un chromophore 
conferant une coloration brun-rouge au verre. La maTtrise de la teinte impose done un 
controle tres precis du redox dans un domaine de valeurs relativement etroit. 

Ensuite, la temperature qui regne a i'interieur du four ou s'opere la fusion du 
melange verifiable est tres superieure a la temperature de vaporisation du selenium. II 
s'ensuit que la majeure partie du selenium (plus de 85 %) se retrouve dans 
I'atmosphere du four ce qui necessite d'equiper les cheminees avec des electro-filtres 
pour retenir le selenium present dans les fumees et les poussieres. Au cout deja tres 
eleve de ces dispositifs de filtration s'ajoute le probleme du recyclage des poussieres 
retenues par les filtres dont seulement une partie est reintroduite dans le four. 

II a bien ete propose de limiter les envois de selenium en ajoutant des oxydants 
dans le melange vitrifiable afin d'obtenir les formes oxydees du selenium plus solubles 
dans le verre mais cette maniere de proceder n'est pas satisfaisante. En effet, les 
oxydants preconises sont des nitrates, le plus souvent de sodium, qui generent des 
emissions de NO x considerees comme une source de pollution supplemental. 

Enfin, le selenium presente une toxicite elevee meme a faible concentration, en 
particulier lorsqu'il est sous forme de selenite ou de seleniate. Des dispositions 
particulieres sont done necessaires pour permettre sa manipulation. 

Pour remedier aux inconvenients precites, il a ete propose plusieurs solutions 
visant a eliminertout ou partie du selenium dans les compositions verrieres. 

II a ete envisage de substituer le selenium par du sulfure de cadmium CdS et/ou 
du seleniure de cadmium CdSe. L'usage de ces composes dans les conditions du 
precede n'est pas possible a cause de leur toxicite tres elevee. 

II a aussi ete propose d'utiliser du cuivre qui, sous forme colloTdale (Cu° ou 
Cu 2 0) donne une coloration rouge au verre. La cristallisation des agregats de cuivre est 
cependant une operation delicate a controler et necessite en outre un traitement 
thermique supplementaire pour reveler la couleur. 

Dans US-A-5 264 400, il est propose de remplacer une partie du selenium par de 
I'oxyde d'erbium Er 2 0 3 . Le verre obtenu a une couleur bronze et contient 0,2 a 0,6 % de 
fer, 0,1 a 1 % de Ce0 2 , 0 a 50 ppm de CoO, 0 a 100 ppm de NiO, 0,2 a 3 % de Er 2 O a et 
3 a 50 ppm de Se. 

Le pouvoir colorant de I'oxyde d'erbium est relativement faible et la quantite a 
introduire dans le verre est importante. Or, I'oxyde d'erbium est un compose peu 
repandu a I'etat naturel qui en outre se trouve melange a d'autres oxydes et doit done 
subir des traitements de purification. Son cout est par consequent tres eleve. 



Dans US-A-5 65^^0, il est propose un verre gris o^^>nze sans selenium 
contenant les colorants suivants : 0 a 0,45 % de Fe 2 0 3 , 0 a 0,5 % de V 2 0 5 , 0,5 a 2 % 
de Mn0 2 , 0 a 0,05 % de NiO, 0 a 0,1 % de CuO et 0 a 0,008 % de CoO. 

Une autre solution largement developpee dans la litterature a consiste a utiliser 
de I'oxyde de nickel. 

Dans JP-B-52 49010, il est propose un verre silico-sodo-calcique contenant 0,1 a 
0,5 % de Fe 2 0 3 , 0,003 a 0,02 % de CoO, 0,0005 a 0,0010 % de Se et 0 a 0,002 % de 
NiO. 

Dans EP 677 492, il est decrit un verre gris a vert contenant 0,45 a 0,95 % de fer 
0 total, 0,09 a 0,185 % de FeO, 8 a 30 ppm de cobalt et au moins un des composants 
suivants : Se (0-10 ppm), MnO (0-0,5 %) et NiO (0-30 ppm). 

Dans FR-A-2 672 587, il est decrit un verre gris pour I'automobile comprenant 0,2 
a 0,6 % de fer, 5 a 50 ppm de Se, 0 a 50 ppm de CoO, 0 a 100 ppm de NiO, 0 a 1 % de 

Ti0 2 et 0,1 a 1 % de Ce0 2 . 
5 Dans JP-B-56 41579, il est propose un verre gris contenant 0,1 a 0,2 % de 

Fe 2 0 3 , 0,02 a 0,06 % de NiO, 0,001 a 0,004 % de CoO et 0,01 a 0,5 % de MnO. Ce 
verre presente une nuance bleu-violace a rouge-violace. 

La presente invention a pour but de proposer une composition de verre silico- 
sodo-calcique gris exempte de selenium, pouvant etre utilisee pour former des vitrages 
20 en particulier pour le bailment, cette composition conservant des proprietes optiques 
similaires a celles des compositions connues renfermant du selenium. 

Ce but est atteint selon la presente invention par la composition de verre colore 
gris qui comprend les agents colorants suivants dans une teneur variant dans les limites 

ponderales suivantes : 
25 Fe 2 0 3 (fer total) 0,01 a 0,14 % 

CoO 40 a 150 ppm 

NiO 200 a 700 ppm 

le rapport ponderal NiO/CoO etant compris entre 3,5 et 6, et le verre presentant une 
transmission lumineuse globale sous illuminant D65 (TL D6 5) comprise entre 20 et 60 % 
30 mesuree pour une epaisseur de 6 mm. 

Comme indique precedemment, les verres entrant dans le cadre de la presente 
invention sont des verres gris c'est-a-dire qui presentent une courbe de transmission 
qui ne varie pratiquement pas en fonction de la longueur d'onde visible. 

Dans le systeme OLE. (Commission Internationale de I'Eclairage), les corps gris 
35 ne possedent pas de longueur d'onde dominante et leur purete d'excitation est nulle. 
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Par extension, il es^neralement admis'comme gris toftorps dont la courbe est 
relativement plate dans le domaine visible mais qui presente neanmoins des bandes 
d'absorption falbles permettant de definir une longueur d'onde dominante et une purete 
faible mais non nulle. 

5 Les verres gris conformes a i'invention sont definis par la suite par leurs 

coordonnees chromatiques L*. a* et b* mesurees sous I'illum.nant standard D65 defini 
par la CLE. qui represente la lumiere du jour moyenne, avec UV, ayant une 
temperature de couleur de 6500 K permettant d'evaluer les proprietes optiques de 
vitrages destinees au batiment ayant une epaisseur de 6 mm. Les verres selon 
1 0 I'invention sont definis comme suit : 

L* varie de 50 a 85, de preference 65 a 75 
a* varie de - 4 a 0 
b* varie de - 5 a + 3 
L'utilisation des agents colorants precites dans les limites de I'invention permet 
de conferer la coloration gris recherchee et aussi d'ajuster au mieux les proprietes 
optiques et energetiques du verre. 

L'action des colorants pris individuellement est en general bien decrite dans la 
litterature. 

La presence de fer dans une composition de verre peut resulter des matieres 
premieres, en tant qu'impuretes, ou d'un ajout delibere visant a colorer le verre. II est 
connu que le fer existe sous la forme d'ions ferriques (Fe 3+ ) et d'ions ferreux (Fe 2+ ). La 
presence d'ions Fe 3 *confere au verre une legere coloration jaune et permet d'absorber 
les radiations ultraviolettes. La presence d'ions Fe 2+ donne au verre une coloration 
bleu-vert plus prononcee et induit une absorption du rayonnement infrarouge. 
L'augmentation de la teneur en fer sous ses deux formes accentue ('absorption des 
radiations aux extremites du spectre visible, cet effet se faisant au detriment de la 
transmission lumineuse. Inversement, en reduisant la proportion de fer, en particulier 
sous forme Fe 2+ , on degrade les performances en termes de transmission energetique 
alors que la transmission lumineuse augmente. 

Dans la presente invention, la teneur en fer total dans la composition est 
compr.se entre 0,01 et 0,14 %, de preference entre 0,07 et 0,12 %. Une teneur en fer 
inferieure a 0,01 % necessite d'avoir des matieres premieres ayant un degre de purete 
eleve qui se traduit par un cout du verre bien trop important pour un usage en tant que 
vitrage batiment. Au-dela de 0,14 % en fer, la composition de verre n'a pas la coloration 
desiree. On souligne qu'il s'agit ici d'une teneur en fer peu elevee permettant d'elaborer 
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le verre par flottage dan^s installations dediees a la produ<^^ de verres « clairs » 
oil la teneur maximale en fer est de I'ordre de 0,1 %. Proceder dans ces conditions 
permet de reduire le temps de transition necessaire pour passer d'une composition de 
verre a une autre et permet egalement d'abaisser la quantite d'energie n6cessaire pour 

5 fondre le melange verifiable, ce qui contribue a reduire le coOt du verre. 

En outre, la faible teneur en fer utilisee dans les compositions selon I'invention 
permet d'avoir une valeur de a* proche de zero, c'est-a-dire qui donne au verre une 
nuance pas trop verte. En particulier, lorsque le verre est destine a etre trempe 
thermiquement ii est interessant d'avoir une valeur de a* superieure a - 3 car celle-ci 

10 tend a se rapprocher de 0 apres la trempe, ce qui signifie que le verre devient encore 
plus neutre. 

Le cobalt produit une coloration bleue intense et entraTne aussi une diminution 
de la transmission lumineuse. La quantite doit done §tre parfaitement contr6lee pour 
rendre la transmission lumineuse compatible avec I'usage auquel on destine le verre. 
1 5 Conformement a I'invention, la teneur en oxyde de cobalt est comprise entre 40 et 1 50 
ppm, de preference entre 70 et 90 ppm. 

L'oxyde de nickel confere au verre une coloration brune. Dans la presente 
invention, on limite la teneur en oxyde de nickel a 700 ppm aftn d'eviter qu'il ne se ; 
combine avec des composes soufres venant des matieres premieres ou d'autres; 
20 composes ajoutes volontairement en formant des billes de sulfure de nickel. II est en/ ; 
effet connu que la phase « haute temperature » du sulfure de nickel qui se trouve- 
« figee » lors de la trempe thermique peut se transformer progressivement en une 
phase « basse temperature » dont la taille plus importante genere des contraintes 
m6caniques qui font eclater le verre d'ou un risque d'accident. De maniere preferee, la 
25 teneur en oxyde de nickel est comprise entre 300 et 500 ppm. 

L'association de NiO et de CoO dans un rapport ponderal compris entre 3,5 et 6 
permet d'obtenir la couleur grise repondant aux coordonnees chromatiques indiquees 
. plus haut. En jouant sur le rapport NiO/CoO. il est notamment possible d'ajuster la 
valeur de b* dans la zone correspondent a une nuance bleue, cette nuance se revelant 
30 §tre particulierement interessante sur le plan esthetique. 

En regie generale, il est difficile de prevoir les proprietes optiques et 
energetiques d'un verre lorsque celui-ci contient plusieurs agents colorants. Ces 
proprietes resultent en effet d'une interaction complexe entre les differents agents dont 
le comportement est directement lie a leur etat d'oxydation. 
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Dans la presente invention, le choix des colorants, de leur teneur et de leur etat 
d'oxydor§duction est determinant pour Tobtention de la coloration gris et de proprietes 
optiques. 

Notamment, le redox defint par le rapport de la teneur ponderale en oxyde 
ferreux (exprim6 en FeO) a la teneur ponderale en fer total (exprime en Fe 2 0 3 ) varie de 
0,1 a 0,3, de -preference de 0,15 a 0,28 pour des raisons liees essentieflement a la 
fusion et a Caffinage du verre. 

Le redox est generalement controle 3 I'aide d'agents oxydants tels que le sulfate 
de sodium, et d'agents reducteurs tels que du coke, dont les teneurs relatives sont 
ajustees pour obtenir le redox souhaite. 

Selon une premiere forme de realisation de ('invention, la composition de verre 
se caracterise en ce que le rapport ponderal NiO/CoO est compris entre 5 et 6, ce qui 
permet d'obtenir des verres ayant une valeur de b* comprise entre -1 et +2. 

Selon une deuxi&me forme de ^invention, la composition de verre se caracterise 
en ce que le rapport ponderal NiO/CoO est compris entre 3,5 et 4,5 permettant ainsi 
d'avoir une valeur de b* qui varie de -5 a -1 , correspondant & un verre bleut§. 

II a ete trouv<§ que la selection du rapport NiO/CoO dans la plage de valeurs 
indiquees permet que la valeur de b* se situe entre -5 et +3 avant la trempe, 
correspondant a une nuance neutre § bleue. Comme il sera indique plus loin, le 
controle du rapport NiO/CoO est particulferement avantageux pour obtenir des verres 
ayant une coloration gris apres une §tape de trempe thermique. 

La composition selon rinvention permet d'obtenir un verre poss6dant de 
preference une transmission lumineuse globale TL D 65 comprise entre 35 et 50 % sous 
une epaisseur de 6 mm, ce qui le rend utile pour supprimer Teblouissement par la 
lumiere du soieil. 

Selon une forme de ('invention, la composition est exempte de Se et de MnC>2. 
Dans une forme particulierement preferee de I'invention, la composition de verre 
gris comprend les colorants suivants dans une teneur variant dans les timites 
ponderales suivantes : 



Grace a la composition preferee ci-dessus, il est possible d'obtenir un verre dont 
la transmission lumineuse globale (TLd6s) est comprise entre 35 et 45 % sous une 
6paisseur de verre de 6 mm. 



Fe 2 0 3 (fer total) 
CoO 



NiO 



0,07 a 0,12% 
70 a 90 ppm 
300 a 500 ppm 



L'expression silico^o-calcique est ici utilisee dans le^ large et concerne 
toute composition de verre constitute d*une matrice verriere qui comprend les 
constituants suivants (en pourcentage en poids). 
Si0 2 64 - 75 % 
5 AI2O3 0 - 5 % 

B 2 0 3 0 - 5 % 
CaO 5-15% 
MgO 0-10% 
Na 2 0 10-18% 
10 K 2 0 0-5% 

BaO 0 - 5 % 

On convient ici que la composition de verre silico-sodo-calcique peut 
comprendre, outre les impuretes inevitables contenues notamment dans les matieres 
premieres, une faible proportion Qusqu'a 1 %) d'autres constituants, par exemple des 
15 agents aidant a la fusion ou I'affinage du verre (SO3, CI, Sb 2 0 3 , As 2 0 3 ) ou provenant 
d'un ajout eventuel de calcin recycle dans ie melange vitrifiable. 

Dans les verres selon I'invention, la siiice est generalement maintenue dans des 
limites 6troites pour les raisons suivantes. Au-dessus de 75 %, la viscosite du verre et 
son aptitude a la devitrification augmentent fortement ce qui rend plus difficile sa fusion 
20 et sa coulee sur le bain d'etain fondu. Au-dessous de 64 %, la resistance hydrolytique;; 
du verre decroTt rapidement et la transmission dans le visible diminue egalement. 

Les oxydes alcalins Na z O et K z O facilitent la fusion du verre et permettent 
d'ajuster sa viscosite aux temperatures elevees afin de le maintenir proche de celle d'un 
verre standard. K 2 0 peut etre utilise jusqu'a 5 % car au-dela se pose le probleme du 
25 coQt eleve de la composition. Par ailleurs, Taugmentation du pourcentage de K 2 0 ne 
peut se faire. pour I'essentiel, qu'au detriment de Na 2 0 ce qui contribue a augmenter la 
viscosite. La somme des teneurs en Na 2 0 et K z O, exprimees en pourcentages 
ponderaux, est de preference egale ou superieure a 10 % et avantageusement 
inferieure a 20 %. Si la somme de ces teneurs est superieure a 20 % ou si la teneur en 
30 Na 2 0 est superieure a 1 8 %. la resistance hydrolytique est fortement reduite. 

Les oxydes alcalino-terreux permettent d'adapter la viscosite du verre aux 

conditions d'elaboration. 

MgO peut etre utilise jusqu'a 10 % environ et sa suppression peut etre 
compensee, au moins en partie, par une augmentation de la teneur en Na 2 0 et/ou 
35 Si0 2 . De preference, la teneur en MgO est inferieure a 5 % et de maniere 
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particulierement av^geuse est inferieure a 2 % ce quftour effet d'augmenter la ^ 
capaclte d'absorption dans I'infrarouge sans nuire a la transmission dans le visible. 

BaO permet d'augmenter la transmission lumineuse et il peut §tre ajoute dans la 
composition dans une teneur inferieure a 5 %. 

BaO a une influence beaucoup plus faible que CaO et MgO sur la viscosite du 
verre et ('augmentation de sa teneur se fait essentiellement au detriment des oxydes 
alcalins. de MgO et surtout de CaO. Toute augmentation de BaO contribue a 
augmenter la viscosite du verre aux basses temperatures. De maniere preferee, les 
verres selon 1'invention sont exempts de BaO. 

Outre le respect des limites definies precedemment pour la variation de la teneur 
de chaque oxyde alcalino-terreux, il est preferable pour obtenir les proprietes de 
transmission recherchees de limiter la somme des pourcentages ponderaux de MgO, 
CaO et BaO a une valeur egale ou inferieure a 1 5 %. 

La composition selon 1'invention peut en outre comprendre des additifs par 
exemple des agents modifiant les proprietes optiques dans certaines parties du spectre, 
notamment dans le domaine de I'ultraviolet, tels que Ce0 2 , TiO z , W0 3 , La 2 0 3 et V 2 O s . 
La teneur totale en ces additifs n'excede generalement pas 2 % en poids de la 
composition, et de preference n'excede pas 1 %. 

La composition de verre conforme a I'invention est apte a §tre fondue dans les 
conditions de production du verre flotte ou du verre lamine. La fusion a generalement 
lieu dans des fours a flamme, eventuellement pourvus d'electrodes assurant le 
chauffage du verre dans la masse par passage du courant electrique entre les deux 
electrodes. Pour faciliter la fusion, et notamment rendre celle-ci mecaniquement 
interessante, la composition de verre presente avantageusement une temperature 
correspondant a une viscosite r\ telle que log ti = 2 qui est inferieure a 1500°C. De 
preference encore, la temperature correspondant a la viscosite ^ telle que log ^ = 3,5 
(notee T(log r| = 3,5)) et la temperature au liquidus (notee T, iq ) satisfont la relation : 

T(logi 1 = 3,5)-T liq >20 o C 
et mieux encore : 

T(logn = 3,5)-T| iq >50°C 

L'epaisseur de la feuille de verre formee varie generalement entre 2 et 19 mm. 

Dans le procede « float », l'epaisseur du ruban obtenu par nappage du verre en 
fusion sur le bain d'etain varie de preference entre 3 et 10 mm pour les vitrages 
destines au batiment. 

Par laminage, l'epaisseur du verre varie preferentiellement entre 4 et 10 mm. 
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La feuille de vel^^bbtenue par la decoupe du rub^^ie verre peut subir 
ulterieurement une operation de bombage et/ou de trempe. 

La trempe thermique et une operation bien connue qui consiste a porter la feuille 
de verre a une temperature de I'ordre de 600 a 700°C pendant une duree n'excedant 
generalement pas quelques minutes et a la refroidir brutalement, par exemple par des 

jets d'air sous pression. 

La feuille de verre trempee obtenue a partir de la composition selon I'invention 
est remarquable en ce qu'elle presente une coloration gris caracterisee notamment par 
une valeur de a* variant de - 2 a 0 et une vaieur de b* variant de - 10 a + 2, de 

preference de - 4 a 0. 

Dans les conditions de la trempe thermique, la variation de la couleur du verre 
est reglee par la teneur relative en NiO. II a ete trouve que dans le verre trempe, 
I'environnement chimique du nickel est modifie ce qui lui confere des proprietes 
d'absorption differentes. II en resulte une augmentation de la valeur de a* et une 
diminution de celle de b*. Ces variations sont d'autant plus fortes que la teneur en NiO 
est elevee. 

La feuille de verre obtenue peut egalement subir d'autres operations de 
traitement ulterieures, par exemple visant a la revetir d'une ou plusieurs couches 
d'oxydes metalliques en vue de reduire son echauffement par le rayonnement solaire.^. 

La feuille de verre selon I'invention presente des valeurs de transmission ,du 
rayonnement solaire elevees dues a la faible teneur en fer. Neanmoins, on peut 
aisement reduire la transmission en revetant la surface du verre expose au 
rayonnement solaire d'une ou plusieurs couches d'au moins un oxyde metallique, par 
exemple de I'argent, ce qui a pour effet de reflechir le rayonnement infrarouge sans 
modifier notablement la couleur du verre. 

La feuille de verre, eventuellement trempee, peut etre utiiisee telle quelle ou etre 
associee a une autre feuille de verre pour former un vitrage pour le batiment. 

Les exemples de compositions de verre donnees ci-apres permettent de mieux 
apprecier les avantages lies a la presente invention. 

Dans ces exemples, on indique les valeurs des proprietes suivantes mesurees 
sous une epaisseur de verre de 6 mm : 

- le facteur de transmission lumineuse globale sous illuminant D65 (TL 0 65) mesure entre 
380 et 780 mm et calcule selon la norme EN 410, ainsi que les coordonnees 
chromatiques L*, a* et b*. Les caiculs sont effectues en prenant i'observateur de 
reference colorimetrique CLE. 1931 
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- le redox defini coriW etant le rapport du FeO au fer tdllexprime sous forme de 
Fe 2 0 3 . La teneur en fer total est mesuree par fluorescence X et la teneur en FeO est 
mesuree par chimle utilisant la voie humide. 

Chacune des compositions figurant dans le tableau 1 est realisee a partir de la 
5 matrice verriere suivante, dont les teneurs sont exprimees en pourcentages ponderaux, 
celle-ci etant corrigee au niveau de la silice pour s'adapter a la teneur totale en agents 
colorants ajoutes. 

Si0 2 71 % 
Al 2 0 3 0,70% 
10 CaO 8,90% 

MgO 3,80 % 
Na z O 14,10 % 
K 2 0 0,10 % 

Le verre obtenu est trempe thermiquement dans un four a 600-700°C pendant 1 
15 a 3 minutes, puis il est refroidi par des buses a air sous une pression de 1 bar ( 0,1 
MPa) pendant 1 minute. 

Tous les verres conformes a ('invention (exemples 1 a 14) sont caracterises par 
une transmission lumineuse globale (TL D65 ) comprise entre 20 et 60 %, et une 
coloration gris comparables a celles que I'on obtient avec un verre contenant du 
20 selenium (exemple comparatif 2) Neanmoins, la teneur en fer nettement plus faible que 
dans i'exemple comparatif 1 permet d'utiliser la composition dans des installations pour 
verre « clair » comme indique precedemment. 

Par rapport au verre gris de I'exemple comparatif 1 sans selenium contenant de 
I'oxyde de nickel, les verres de I'invention presentent une coloration grise plus neutre 
25 avant et apres I'etape de trempe thermique. Ceci resulte de la plus faible teneur en fer. 
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REVENDICATIONS W 

1. Composition de verre gris silico-sodo-calcique, caracterisee en ce qu'elle 
comprend les agents colorants ci-apres dans une teneur variant dans les limites 

5 ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,01 a 0, 14 % 

GoO 40 a 150 ppm 

NiO 200 a 700 ppm 

le rapport ponderal NiO/CoO etant compris entre 3,5 et 6, et le verre presentant une 
10 transmission lumineuse globale sous illuminant D65 (TL D 65) comprise entre 20 et 60 % 
mesuree pour une epaisseur de 6 mm. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la transmission 
lumineuse TL D 65 est comprise entre 35 et 50 %, de preference entre 35 et 45 %. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
1 5 verre presente les coordonnees chromatiques suivantes mesurees sous illuminant : 

L* varie de 50 a 85, de preference 65 a 75 
a* varie de - 4 a 0 
b* varie de - 5 a +3 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
20 rapport ponderal NiO/CoO est compris entre 3,5 et 4,5 et en ce que b* est compris 

entre-5et-1. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
rapport ponderal NiO/CoO est compris entre 5 et 6 et que b* est compris entre -1 et +2. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
25 comprend les agents colorants ci-apres dans une teneur variant dans les limites 

ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,07 a 0, 1 2 % 

CoO 70 a 90 ppm 

NiO 300 a 500 ppm 

30 7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que le 

redox varie de 0,1 a 0,3, de preference entre 0,15 et 0,28. 

8. Composition selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce qu'elle 
est exempte de Se et de Mn0 2 . 
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REVENDICATIONS 



1. Composition de verre gris silico-sodo-calcique, caracterisee en ce qu'elle 
comprend les agents colorants ci-apres dans une teneur variant dans les limites 
ponderales suivantes : 

FeaOa (fer total) 0,01 a 0,1 4 % 

CoO 40 a 150 ppm 

NiO 200 a 700 ppm 

le rapport pond§ral NiO/CoO §tant compris entre 3,5 et 6, et le verre presentant une 
transmission lumineuse globale sous illuminant D65 (TLdss) comprise entre 20 et 60 % 
mesur§e pour une epaisseur de 6 mm. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la transmission 
lumineuse TLdss est comprise entre 35 et 50 %, de preference entre 35 et 45 %. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
verre presente les coordonnees chromatiques suivantes mesurees sous illuminant Des : 

L* varie de 50 a 85, de preference 65 & 75 
a* varie de - 4 a 0 
b* variede-5a+3 

4. Composition selon Tune des revendications 1 & 3, caracterisee en ce que le 
rapport pondSral NiO/CoO est compris entre 3,5 et 4,5 et en ce que b* est compris 
entre -5 et -1. 

r 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
rapport ponderal NiO/CoO est compris entre 5 et 6 et que b* est compris entre -1 et +2. 

6. Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
comprend les agents colorants ci-aprds dans une teneur variant dans les limites 
ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,07 a 0,12 % 

CoO 70 a 90 ppm 

NiO 300 £ 500 ppm 

7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que le 
rapport de la teneur pond6rale en oxyde ferreux (FeO) & la teneur ponderale en oxyde 
ferrique (Fe 2 03) varie de 0,1 a 0,3, de preference entre 0,15 et 0,28. 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce qu'elle 
est exempte de Se et de Mn02. 
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REVENPICATIONS 



1. Composition de verre gris silico-sodo-calcique, caract6risee en ce qu'elle 
comprend les agents colorants ci-apres dans une teneur variant dans les limites 

5 ponderales suivantes : 

.Fe 2 0 3 (fer total) '.0,013 0,14% 
CoO 40 a 150 ppm 

NiO 200 a 700 ppm 

le rapport ponderal NiO/CoO etant compris entre 3,5 et 6, et le verre presentant une 
10 transmission lumineuse globale sous illuminant D65 (TLoes) comprise entre 20 et 60 % 
mesuree.pour une epaisseur de 6 mm. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la transmission 
lumineuse TLoes est comprise entre 35 et 50 %, de preference entre 35 et 45 %. 

3. Composition selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
1 5 verre presente les coordonnees chromatiques suivantes mesurees sous illuminant Des : 

L* varie de 50 a 85, de preference 65 a 75 
a* varie de - 4 a 0 
b* varie de - 5 a +3 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
20 rapport ponderal NiO/CoO est compris entre 3,5 et 4,5 et en ce que b* est compris 

entre-5et-1. 

5. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
rapport ponderal NiO/CoO est compris entre 5 et 6 et que b* est compris entre -1 et +2. 

6. Composition selon I'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
25 comprend les agents colorants ci-apres dans une teneur variant dans les limites 

ponderales suivantes : 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,07 a 0,1 2 % 

CoO 70 a 90 ppm 

NiO 300 a 500 ppm 

30 7. Composition selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que le 

rapport de la teneur ponderale en oxyde ferreux (exprime en FeO) a la teneur 
ponderale en fer total (exprime en Fe 2 0 3 ) varie de 0,1 a 0,3, de preference entre 0,15 et 
0,28. 

8. Composition selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce qu'elle 
35 est exempte de Se et de Mn0 2 . 
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* 9. Composition se^^l'une des revendications 1 a 8, c^^erisee en ce qu'elle 

est constitute d'une matrice verriere comprenant les constituants suivants (en 
pourcentage en poids) : 

SiO z 64 - 75 % 
5 Al 2 0 3 0-5% 

B 2 0 3 0 - 5 % 
CaO 5-15% 
MgO 0-10% 
Na 2 0 10-18% 
10 K 2 0 0-5% 

BaO 0 - 5 % 

10. Feuilie de verre formee par flottage sur un bain de metal fondu ou par 
laminage, de composition chimique telle que definie par i'une quelconque des 
revendications 1 a 9. 

15 11. Feuilie de verre trempee thermiquement de composition selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 9 et presentant les coordonnees chromatiques 
suivantes mesurees sous illuminant D65 pour une epaisseur de 6 mm : 
a* varie de - 2 a 0 

b* varie de - 10 a + 2, de preference -4 a 0. 
20 12. Feuilie de verre selon I'une des revendications 10 ou 11, caracterisee en ce 

qu'elle presente une epaisseur comprise entre 2 et 19 mm. 

13. Feuilie de verre selon i'une des revendications 10 a 12, caracterisee en ce 
qu'elle. comprend en outre au moins une couche d'au moins un oxyde metallique 
permettant de reflechir le rayonnement infrarouge. 
25 14. Vitrage, notamment pour le bStiment, caracterise en ce qu'il comprend au 

moins une feuilie de verre selon I'une des revendications 10 a 13. 
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